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■ * L' invention concerne la preparation d 1 emulsif iants 

insatures ethyleniques, ainsi que 1 'application de ces 
Emulsif iants pour la preparation d 1 emulsions de poiymeres 
vinyliques en phase aqueuse. 
5 On sait que des monomeres insatures olefiniques en 

dispersion aqueuse peuvent etre polymerises en emulsion d'un 
polymfere ou copolymfere d 'addition. De telles emulsions sent 
beaucoup utilisees pour la preparation de peintures et laques. 
On peut obtenir les emulsions par polymerisation d'un ou 

10 plusieurs monomeres dans line phase aqueuse en presence d'un 
systfeme de catalyseurs convenable et des emulsif iants 3 
stabilisants et/ou coiloxdes protecteurs necessaires et autre s 
additif s . 

Les emulsifiants sont necessaires pour disperser les 
15 monomferes dans la phase aqueuse et maintenir sous forme 

emulsif iee les particuies de polymere formees. On utilise dans 
la plupart des cas des emulsifiants qui ne sont pas copoly- 
m6risables avec les monomeres utilises* II a dejk ete propose 
de se servir d 'emulsif iants comportant des groupes insatures 
20 6thyl6niques, grace auquels ils se trouvent incorpores dans le 
polymfere. Ces emulsifiants possedent comme groupe hydrophile 
un groupe acide sulfonique ou on groupe sulfonate, voir le brevet 
francais no. 1.566.600. L 1 inconvenient de ces emulsifiants et 
leur stabilite limitee h 1'hydrolyse, pour certains types une 
25 Vitesse de polymerisation faible, et le fait que ces emulsifiants ' 
sont k I'origine du jaunissement des couches de finissage que 
1'on obtient en utilisant ces poiymeres. 

On obtient selon l 1 invention des emulsions aqueuses de 
poiymeres d 'addition par polymerisation d f un cu plusieurs 
30 monomeres insatures olefiniques dans 1'eau en presence d'un ou 
plusieurs emulsifiants et autres agents divers, en utilisant 
comme emulsif iant un compose ayant la formule (HO) (TO)PO(OH), 
dans laquelle R reprSsente un radical alcool derive d'un alcool 
insatur^ olefinique polymerisable avec de 2 a 12 atomes de carbone 
35 ou encore un groupe AB dans lequel A est un radical acide derive 
d'un acide carboxylique insature polymerisable avec de 3 a 25 
atomes de carbone et B un radical derive d'un diol, et dans la- 
quelle TO- represente un radical" derive d'un alcool aliphatique 
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ramifie ou non avec de 6 a 22 atomes de carbone ou d'un alkylphenol ■ 
polyoxyallcyle avec de 7 ^ 30 atomes. de carbone ou d 'un:- produit 
d 'addition de l'oxyde d' ethylene et d'un alcool ayant de 6 a 22 
atomes de carbone ou enfin d'un produit d'addition d'un oxyde 
d 'hydrocarbure mono-olef inique ayant au moins 3 atomes de carbone 
et d'un alcool avec 1 a 15 atomes de carbone. 

II est ainsi possible d'obtenir des emulsions stables 
faciles a. melanger avec des pigments et que l'on peut transformer 
en peintures stables. Les emulsions moussent peu et peuvent §tre 
mises en oeuvre comme couches de finissage avec des proprietes 
mecaniques ameliorees, en particulier une meilleure resistance 
au traitement a la brosse. 

II est possible de preparer les emulsif iants copolymeri- 
sables de differentes facons. On peut faire reagirde 1'oxychlorure 
15 de phosphore avec les compose hydroxyles ROH et TOH. On peut egale- 
ment faire reagir le compose TOH avec une quantite environ 
equimolaire de; pentoxyde de phosphore puis esterifier ensuite 
le compose ROH avec le produit de reaction. On peut egalement 
faire reagir d'abord le compose ROH avec du pentoxyde de phosphore 
20 ou de l'acide polyphosphorique, comme cela a ete decrit dans les 
brevets des Etats-Unis 3-574.794 et J. 855. 364, puis faire reagir 
le produit de reaction forme avec le compose TOH. 
L'utilisationdel'oxychlorure de phosphore ou de l'acide poly- 
phosphorique comme agent d ' esterif ication presente cependant 
25 1' inconvenient de la formation d'acide chlorhydrique ou phosphorique 
comme sous -produit . On prepare de preference 1 ' emulsif iant en 
faisant reagir d'abord du pentoxyde de phosphore avec de 1 a 3, 
plus particulierement de 1,5^2 moles du compose ROH, a une 
temperature inferieure a 45 °C et si-necessaire en presence d'un 
30 inhibiteur de polymerisation. On fait reagir ensuite a une 

temperature comprise entre 20 °C et environ 80 °C le produit de ^ 
reaction forme avec le compose TOH dans des proportions de 0,75 a 1,5, 
plus particulierement environ 1 mole de TOH par mole de pentoxyde 
de phosphore mise en jeu a l'origine, ici egalement en presence 
35 si necessaire d'un inhibiteur de polymerisation. La preparation 

peut s'effectuer au besoin dans un solvant ou agent de repartition 
inerte . 

On obtient ainsi un melange de composes contenant 
principalement, outre 1 ' emulsif iant (T0)(R0)P0(0H), les composes 
(R0) 1 P0(0H) 2 , (R0) 2 P0(0H) 1 et (T0) 2 P0(0H) 1 , a cote de traces d'acide 
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phosphorique et de tri -esters phosphoriques. EH* purification de 
l'emulsifiant : copolymerisable n'est pas necessaire. Les composes 
(RO) n P0 (OH)^^ avec n = 1 ou 2 sont des stabilisants d 'emulsion 
copolymerisables, le di -ester presentant en outre quelque effet 
r<§ticulant. Le compose (T0) 2 P0(OH) 1 est un emulsifiant non 
copolymerisable. II est par consequent possible d'utiliser avec 
succes tel quel le melange de composes ci-dessus pour de la 
polymerisation en emulsion de composes insatures. 

La fonction hydro phile de l'emulsifiant repose sur la 
presence du groupe phosphorique acide. 

La fonction hydrophobe de l'emulsifiant repose sur la 
presence du radical TO-. Ce radical peut etre derive d'un mono- 
alcool aliphatique ayant de 6 a 22 atomes de carbone, tel par 
exemple qu'hexanol, n-octanol, alcools caprylique,. laurique, 
cetylique, isotridecylique ou octadecylique . Le radical. TO peut 
egalement etre derive d'un alkylphenol polyoxyalkyle ayant de 
7 a 30 atomes de C, ou d'un alcool superieur polyoxyalkyle avec 
de 6 a 22 atomes de carbone. Des exemples en sont les produits 
de condensation d'une a 40 molecules d'oxyde d' ethylene avec 
une molecule de nonylphenol, dibutylphenol, dodecylphenol ou 
dioctylphenol, ou d'alcool laurique, de n-octanol ou d'alcool 
tridecylique. Le radical* TO- peut encore etre derive d'un 
copolymere sequence d'oxyde d' ethylene et d'oxyde de propylene 
etherifie a l'une de ses extremites avec un radical: hydrocarbure 
ayant un a 15 atomes de carbone, ou d'un polypropyleneglycol ou 
autre polyoxyalkylene-glycol monoetherifiS de ce type dans 
lequel les unites oxyalkylene contiennent au moins 3 atomes de C, 
par exemple le roonomethoxyheptapropyleneglycol. 

De preference TO- est derive d'un alcool superieur ou 
d'un produit d'addition du polyoxyde d'ethylfene avec un alcool ou. 

un alkylphenol. 

Le groupe RO- peut Stre derive d'un alcool insature 
polymerisable tel qu'alcools allylique, crotylique, cinnamique, 
undecylenique ou avoir la forme d'un derive de l' alcool vinyiique. 
Les esters phosphoriques vinyliques ne sont pas prepares par 
esterification directe au pentoxyde de phosphore. Le groupe RO- es 
cependant derive de preference d'un hydroxyalkylester ou d'un 
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polyoxyalkylene -ester d'un acide carboxylique insature 
polymerisable , correspondant k la formule A-B-OH. Dans celle-ci, 
A est derive d'un acide carboxylique insature polymerisable 
ayant de 3 h 25 atomes de carbone, comme les acides acrylique, 
5 methacrylique ou crotonique, ou un monoester des acides maleique, 
fumarique ou itaconique et d'un alcool alip.hatique contenant 
1 k 20 atomes de carbone, comme le methanol, ethanol, butanol, 
ou hexanol. B est ici un radical derive d'un diol. Le diol peut 
etre un diol aliphatique ou eye lo -aliphatique ramifie ou non avec 

10 2 a 20 atomes de carbone ou un polyoxyalkylfenediol avec 2 k 100 
de preference 2 a 10 unites derivees de 1 1 ethyl ene glycol , du 
propylfeneglycol, 1 . 2-butyleneglycol ou 1 . 4-butylfeneglycol. Le 
diol peut egalement comprendre des groupes aromatiques ou etre 
une polylactone avec hydroxy les terminaux ayant un poids 

15 moleculaire compris entre 200 et 1000. Le diol peut etre par 

exemple 1 'ethyleneglycol , le propanediol 1,2, le propanediol 1,3, 
le butanediol 1,4, le butanediol 1,2, le decanediol 1,2, le 
dodecanediol 1,2, 1 Vhexanediol 1,6, le 1.4 bis (hydroxy me thyl ) - 
cyclohexane, le 1.4 bis (hydroxymethyl)benzene, l T hexanediol K2 

20 diethyleneglycol, le tri ethyleneglycol , le dipropyleneglycol, 

le tetrapro pyleneglycol, le dibutylenegiycol et autres polyoxy- 
alkyleneglycols ou polycaprolactonediols superieurs . On utilise 
de preference des emulsifiants avec la formule (RO) (TO)PO(OH) 
dans laquelle RO- est derive d'un hydroxyallcylester de 1 'acide 

25 acrylique, methacrylique ou crotonique, dans lequel le groupe 
allcyle ramifie ou non comprend 2 a 6 atomes de carbone, sous 
la forme d'un produit de reaction tel que decrit ci-dessus. 

L 'utilisation de melanges de 1 ' emulsif iant avec les 
autres esters phosphoriques a pour effet d'augmenter encore 

30 la stability de 1 T emulsion. On" observe en'outre une acceleration 
du durcissement via les groupes 6poxydiques ou hydroxyles. 

Les Emulsifiants copolymerisables obtenus selon 
1 ' invention sont utilises pour realiser des polymerisations en 
emulsion de monomeres vinyiiques. De telles polymerisations sont 

35 univ.ersellement connues. 

Si seule la fonction emulsif iante est importante, 
• 1 'emulsif iant selon l l invention est en- general utilise dans une 
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quantite comprise entre 0,1 et 10 ^-poids plus particulierement 
entre 0,5 et 5 #-poids calculee sur la quantite de monomferes. 
Si l ! on utilise un melange de reaction contenant comme decrit 
ci-dessus encore d*autres esters phosphoriques, on peut utiliser 
ce melange dans des quantites allant jusqu'a 25 ^-poids de 
preference jusqu'k 15 #-poids, calculees sur la quantite de 
monomferes vinyl i que s . 

On peut si l T on veut utiliser egalement d'autres 
emulsifiants connus a cote de 1 'emulsif iant selon l 1 invention, 
specialement des emulsifiants non ioniques comme par exemple 
le nonylphenoxypolyethyleneglycol ou des copolymferes sequences 
oxyde d 'ethylene -oxyde de propylene. On peut egalement utiliser 
des colloides protecteurs. 

Les monomeres utilises pour la preparation des emulsions 
stables selon l'invention sont constitues totalement ou en 
grande partie de monomeres ne comportant pas d ! autres groupes 
reactifs que 1 f insaturation ethylenique . 

Des exemples en sont les alkylacrylates, alicylmethacrylates, 
alkylmaleates, alkylfumarates , esters et ethers vinyliques, chlorure 
de vinyle, ethylene, butadi&ne, styrene, vinyltoluene, alpha - 
methyls tyrfene , acrylonitrile . Dans la plupart des cas on utilise 
des melanges de ces monom&res dans le but de donner au polymere 
final les propriety desirees. Dans de nombreux cas on utilise 
egalement, dans des quantites relativement faibles, des monomeres 
comportant outre 1 1 insaturation ethylenique encore d'autres groupes 
reactifs, comme par ex. des groupes carboxyliques, hydroxyles, 
amide, alkoxymethoxyamide ou ipoxydiques. Des exemples de tels 
monomeres sont les acides acrylique, m6thacrylique, fumarique, 
crotonique, l ! acrylate d 'hydroxy^ thy le, les methacrylates 
d T hydroxy e thy le et d Vhydroxypropyle, 1 ! ether monoallylique 
d 'ethylfeneglycol, la methylolacrylamide, la methylolraethacrylamide, 
la n-butoxymethylolacrylamide, la n-butoxymethylolmetha. 
l'acrylate de glycidyle, le methacrylate de glycidyle et 1 'ether 
glycidique d'alcool allylique. 

La realisation de la polymerisation en emulsion a ete 
decrite dans d f innombrables publications et brevets. Nous renvoyons 
k Acrylic Resins Reirihold 1962 p. 112 et suivantes, a Acryl- en 
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Methacrylverbindingen, Springer Verlag 1967, p. 217-230, k 
Vinyl and Related Polymers p. 223 & 226. 

La polymerisation peut etre amorcee au moyen d f agents 
d'amorsage connus, solubles soit dans la phase aqueuse soit dans 
5 le monomere soit dans les deux. Des exemples de types de 

composes convenant ici sont les persulfates, peroxydes, 
hydro per oxy de s , composes azolques ou syst&mes redox. En fontion 
de la nature des monomferes, des .proprietes soujiait^es du 
polymfere et de la dimension d6siree des particules de polymere, 
10 il est possible. d 'utiliser diverses sortes d 'emulsif iants en 

combinaison. 

On peut effectuer la polymerisation de differentes 
fa<?ons. En emulsif iant par exemple d T "abord tous les monomeres 
et autres composants dans l'eau puis en amor^ant ensuite la 

15 polymerisation. II est egalement possible de polymeriser d'abord 

une par tie des monomeres en emulsion puis d T ajouter par e tapes 
les autres monomferes separement ou melanges, II es*t encore 
possible de polymeriser d'abord un monomfere ou une combinaison 
de monomferes d'un certain type et d'aj outer ensuite d 1 autres 

20 monomeres ou combinaisons de monomeres, ce qui entraxne la 

formation de particules de polymere avec une structure stra- 
tifiee. On peut egalement trouver une revue detaill^e des 
differentes fa<?ons de polymeriser dansle brevet fran<?ais 
no. 2.193.036. • 

25 Durant la polymerisation d f autres composes peuvent . 

Egalement etre presents s par exemple des agents r6gulateurs 
de longueur de chaine, en particulier des mercaptans . Peuvent 
en outre etre presents lors de la polymerisation ou ajoutes 
aprfes celle-ci des produits tels que plastif iants , agents de 

30 reticulation, agents d 'amelioration des proprietes rheologiques, 

agents d'epaississement, colorants ou pigments, etc. 
L' emulsion peut eventuellement etre encore stabilisee par 
addition d 1 ammoniac ou d l amines. 
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Exemple I 

On met dans Lin ballon ^3*8 g. de methacrylate d 'hydroxy - 
ethyle, qu'on designera par la suite par HEMA. (96,5 On y 
ajoute sous agitation et par petites portions 23,5 g. de 
5 pentoxyde de,phosphore h. une Vitesse telle que la temperature 

reste inferieure b. kO °C. On laisse ensuite le melange continuer 
. k reagir durant encore 4 heures a4o °C, apres quoi il est 
f litre pour en eliminer le pentoxyde de phosphor e non convert! 
eventuel. On ajoute ensuite au melange reactiormel 32*7 £• 
10 d'un melange d*alcools primaires C-12 et C-13 (Dobanol 23 ex 
Shell Nederland), et on laisse le melange reagir b. l f air sous 
agitation a 70-80 °C jusqu'a ce qu'on parvienne h un indice 
d 1 acidity d 1 environ 273. 

On obtient ainsi 1 'emulsif iant I, un melange de 
15 phosphate mono -HEMA , mono -Dobanol;, phosphate di -HEMA. 3 phosphate 

mono -HEMA." et phosphate di-Dobanol, avec des traces d 'acide 
phosphorique. La viscosity du melange limpide est de 1000 cP 25 °C 

Sxemple II 

On melange en pre-emulsion 250 g. d'eau desionisee, 

20 5 g. d f emulsif iant I, 210 g. de methacrylate de methyle, 285 g. 
d 'aery late d'ethyle et 1*33 S- de bicarbonate de sodium* Dans 
un ballon muni d'un agitateur et de moyens de chauffage on 
rechauffe sous gaz inerte 280 g. d'eau desionisee jusqu'S. 80 °C, 
apres quoi on ajoute 1 ,5 g. de persulfate de potassium. On 

25 demarre aussitot apres l T addition de la pre-emulsion. 

La pre-emulsion est ajoutee au cours de 2,5 heures a une 
temperature de 80 °C, apres quoi on laisse reagir le melange 
de polymerisation encore 1 heure ^ 85 °C, puis on refroidit 
I 'emulsion* On obtient ainsi une emulsion tres" faiblement 

30 moussante avec une teneur en matiere solide d ! environ 50 %. 

La teneur en coagulat est trfes faible* Le pH de 1' emulsion est 
de 4,2 et sa viscosite de 60 cP (viscosimfetre Haalce, corps de 
me sure E 30, a 25 °C et 187,5 rpm). Apres regiage du pH a 7.5 
environ au moyen d'amnioniaque, la stabilite mecanique de 1 'emulsion 

35 est particuliferement bonne. 
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Exemple III 



On laisse reagir, de la fagon decrite dans l 1 



exemple I, 
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20 



13 kg de methacrylate d 'hydroxy 6 thy le avec 7 kg de pentoxyde 
de phosphore. On laisse ensuite reagir k une temperature de 80 °C 
2150 g du produit de reaction forme. avec .339^ g- 
d T un produit d' addition d'oxyde d* ethylene (9,5 moles) et de 
nonylphenol (produit commercial Berol 09) en presence de 0,32 g. 
d 'hydroquinone jusqu'k ce qu'on parvienne k un indice d'acidite 
d'environ 159* On obtient ainsi 1 'emulsif iant. Ill , un liquide 
limpide jaune clair avec une viscosite de 260 cps k 25 °C et un 
indice d'acidite de 157*8. 

Exemple IV 

On melange en une pre -emulsion 240 g. d'eau demineralisee , 
20 g. d'emulsifiant III, 270 g. d'acrylate d'ethyle, 205 g. de 
methacrylate de methyle et 3 g de bicarbonate de sodium. Dans un 
ballon muni d f une agitateur et de chauffage, on rechauffe sous gaz 
inerte 150 g. d'eau demineralisee jusqu'S. 80 °C. On ajoute ensuite 
1*5 g. de pers'ulfate de potassium puis demarre aussitot apres 
1 'addition de la pre-emulsion. Cette pre-emulsion est ajoutee 
k une temperature de 80 °C au cours de 2 heures, apres quoi on 
laisse reagir le melange encore 1 heure k 85 °C. L ! emulsion est 
refroidie jusqu'k moins de 40 °C et amenee a pH 8,75 par addition 
de 6 g d'ammoniaque 25 %. La teneur en matiere solide est de 
55.2 % et la viscosite* de 210 cps a 25 °C (Haake, corps de mesure 
E-30 k 187,5 rpm). L r emulsion possbde une excellente stabilite 
mecanique, se melange bien k des pigments et se prete bien k une 
utilisation comme couche de finissage. 
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REVEJ f DICATI 0 N S 

1. Precede de preparation d 'emulsions de poiymeres d 'addition 
dans i.eau par polarisation d'un ou plusieurs monomeres 
en emulsion aqueuse en presence d'un systeme de catalyseur 
convenable et d'un ou plusieurs emulsifiants et -au besoin 
5 d autres additifs usuels, caracterise en ce qu'on utilise 
comae emulsifiant au moins un compose ayant la formule 
CR0)(T0)P0(0H) dans laquelle R represente un radical . derive 
d un alcool insature polymerisable avec 2 a 12 atomes de 
carbone ou un radical. A -B dans lequel A est un radical 
10 decide avec 3 k 2 5 atomes de carbone et B un radical derive 

d un alcool bi-hydroxyle, et dans laquelle T represents un 
radical, derive d'un compose hydroxyle du groupe des alcools 
aliphatiques ramifies ou non ayant de 6 a 22 atomes de carbone 
des alkylphenols polyoxyalkyles avec J k 30 atomes de carbone/ 
15 des produits d'addition de 1'oxyde d'ethylene a un alcool 

aliphatique avec 6 a 22 atomes de carbone et des oroduits 
d addition d'un oxyde d 'hydrocarbure mono-olef inique comoortant 
au moins 3 atomes de carbone k un alcool comportant Ik 15 
atomes de carbone. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
utxlise un Emulsifiant ayant la formule (A-B-0) (TO)PO(OH) 
dans laquelle A^et T ont la signification ci-dessus. 

3. Procede selon/des revendications 1 et 2, caracterise en ce qu'on 
utilise comme emulsifiant un compose ayant la formule (A-B0)(T0) 
PO(OH) dans laquelle T a la signification ci-dessus, A est un 
radical d'acide derive de l'acide acrylique, methacrylique 
ou crotonique et B un radical' derive d'un diol- aliphatique 
raraifie ou non^vec 2 a 6 atomes de carbone. 

4. Procede selon/des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
groupe TO- est un radical derive d'un alcool du groupe des alcool s 
aliphatiques ramifies ou non avec 6 k 22 atomes de carbone et des 
produits d'addition de 1'oxyde d'ethylene k un alkylphenol 
avec 7 a 30 atomes de carbone. 



20 2. 
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5. Procede selon/des revendications 1 k 4, caracterise en ce qu f on 
effectue la polymerisation en presence d'un melange d 'esters 
phosphoriques ayant un effet dmulsifiant et stabilisant, obtenu 
en faisant reagir le compose hydroxy le ROH avec du pentoxyde de 
5 phosphore dans un rapport molaire compris entre 3 : 1 et 1 : 1 

puis en faisant reagir le produit de cette reaction avec le 
compose hydroxyle TOH dans les proportions de 0,75 a 1 ,5 mole 
de TOH par mole de pentoxyde de phosphore mise en jeu 
initialement • 

10 6. Procede selon la revendication 5, caracteris£ en ce qu'on 

obtient le melange d 'esters phosphoriques en faisant reagir ROH 
avec du pentoxyde de phosphore dans un rapport molaire compris 
entre 1,5 : 1 et 2 : 1 puis en faisant reagir le produit de cette 
reaction avec TOH dans des proportions d* environ 1 mole de TOH 

15 par mole de pentoxyde de phosphore mise en jeu initialement . 

7* Emulsion aqueuse de polymere d 'addition, obtenue avec le procede 
selon l'une des revendications 1 a 6. 
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